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@ Bleichaktivatoren fur Wasch- und Reinigungsmittel 

@ Die Aktivierung von Persauerstoffverbindungen, insbeson- 
dere im Rahmen des Bleichens von Farbanschmutzungen 
beim Waschen von TextHien sowie Reinigen barter Oberfla- 
chen, gelingt besonders wirksam durch die Verwendung von 
trans,tran$-1 ,4-Diacyloxy-l ,3-butadienen. 
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Beschreibung 

Die vorli gende Erfindung betrifft die Verwendung von trans,trans-l,4-Diacyioxy-13-butadienen als Bleichak- 
tivatoren zur Aktivierung von Persauerstoffverbindungen, insbesondere zum Bleichen von Farbanschrautzun- 
5 gen beim Waschen von T xtilien, sowie Wasch-, Reinigungs- und Desinf ektionsmittel, die derartige Bleichaktiva- 
t ren enthalten. 

Anorganische P rsauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste Persauerst ffverbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natrium- 
carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidationsmittel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 

io Die Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzieit man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkalischen Bleichflotten erst bei Temperaturen oberhalb 
von etwa 80°C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen Persauerstoffverbindungen durch Zusatz sogenannter Bletchaktivato- 
ren verbessert werden, die in der Lage sind, unter den angesprocbenen Perhydrolysebedingungen Peroxocar- 

15 bonsauren zu lief era und fur die zahlreiche Vorschlage, vor aUem aus den Stoffkiassen der N- oder OAcylver- 
bindungen, beispielsweise mehrfach acyiierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acyiierte 
dykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, 
Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthaislureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natriumnonanoyioxy-benzolsulfonat, Natrium-isonona- 

20 noyioxy-benzolsulfonat, O-acylierte Zuckerderivate, wie Pentaaceryiglukose, und N-acylierte Lactame, wie 
N-B enzoyicaprolactam, in der Literatur bekannt geworden sind. Durch Zusatz dieser Substanzen kann die 
Bleichwirkung waBriger Peroxidflotten so weit gesteigert werden, daB bereits bei Temperaturen urn 60° C im 
wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mh der Peroxidflotte allein bei 95° C eintreten. 
Im Bemuhen urn energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 

25 temperaturen deutlich unterbalb 60° C, insbesondere unterbalb 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen laflt die Wirkung der bisher bekannten Aktivatorverbindungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Temperaturbereich wirksamere 
Akdvatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein fiberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. 
30 In den europaischen Patentanmeldungen EP 0 092 932 Al und EP 0 122 763 A2 ist der Einsatz von Enolestern 
wie 1,4-Diacetoxy- 1 3-butadien neben einer Vielzahl von anderen Substanzen ab Bleichaktivatoren empfohlen 
wordea Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die trans^trans-Isomere dieser Substanzklasse erne 
deutlich hdhere bleichaktrvierende Wirkung aufweisen als andere Isomere oder Isomerengemische. 

Gegenstand der Erfindung ist demgemaB die Verwendung von trans,trans-l,4-Diacyloxy-13-butadienen als 
35 Akdvatoren fur insbesondere anorganische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- 
oder Desinfektionsldsungen. 

Bei den erfindungsgemaB einzusetzenden Substanzen handelt es sich urn Verbindungen nach Formel I, die in 
der Lage sind, bei der Perhydrolyse Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 18> insbesondere 2 bis 12 
C-Atomen abzuspahen. 

40 
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In den Verbindungen gemaB Formel I steht R fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cydoalkyl- 
so rest mit 1 bis 17 C-Atomen. Bevorzugt sind die Verbindungen nach Formel (I) mit R =* Phenyl, Q- bis Cu-Alkyi, 
9-Decenyl und deren Gemische, wobei die Alkyireste linear oder verzweigtkettig sein konnen. Unter den 
Verbindungen der Formel (I) mit linearen Alkyiresten R and solche mit 1 bis 9 C-Atomen im Alkylrest R 
besonders bevorzugt 

Mischungen von verschiedene Peroxocarbonsiuren abspaltenden Verbindungen gemaB Formel I, insbeson- 
55 dere solchen, die unter Perhydrorysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoesiure und/oder Pero- 
xocarbonsauren mit 1 bis 5 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen ergeben, mit solchen, die unter Perhydro- 
rysebedmgungen lineare oder verzweigtkettige Peroxocarbonsauren mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere 7 bis 
12 C-Atomen ergeben, werden in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung eingesetzt Zum Einsatz in 
teilchentdrinigen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln sind die erfindungsgemaB zu verwendenden 
go Substanzen gemaB Formel I vorzugsweise bei Raumtemperatur fest 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Verbindungen wie trans,trans-l,4-Diacetoxy-l^-butadien konnen ge- 
maB oder analog den aus den VeroffentHchungen von B. M. Trost et aL, ]. Org. Chem. 43 (1978), S. 4559—4564 
oder von R. M Carlson und R. K. HiO, Org. Synth. 50 (1970), S. 24—27 bekannten Verf ahren hergestellt werden. 
Die trans,trans-l,4-Diacyloxy-13-butadiene wrdn vorzugsweise zum Bleichen von Farbanschmutzungen 
65 beim Waschen von Textilien, insbesondere m waBriger, tensidhal tiger Flotte, verwendet Die Formulierung 
^Bleichen von Farbanschmutzungen" ist dabei in ihr r weitesten Bedeutung zu verstehen und umfaBt sowohl das 
Bleichen von sich auf dem TextiJ befindenden Schmutz, das Bleichen von in der Waschflotte bermdlichem, vom 
Textil abgeldsten Schmutz als auch das oxidative Zerstoren von sich in der Waschflotte befmdend n Textilfar- 
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ben.di achunterd n Waschbedingungen von Textili nabl6sen,bevorsieauf andersfaibigeTextilienaufeicheii 

^EnTweitere bevorzugte Anwendungsform gcmaB der Erfmdung istdieVerwendung von ^s^14-D^- 
cvlo^-llbuladienen in Reinigungslosungen fur harte Oberflachen, insbesondere for Gesdmr, zmn Bleichen 
^7ef^ten^scLutzungerAuch dabei wird unter dem Begriff der Bleiche sowohJ das Blejctan von s,^ 
luf der Sten Oberflache befindendem Schmutz, insbesondere Tee, als auch das Bleicfaen von m der Geschirrs- 
„nlflottebenndu<*ein,vonderhartenOberf^^ . , - . _ 

P We ere Gegenstande der Erfmdung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfekponsnuttel, die em trar^ans- 
1 SSfo^l JbSadien als Bleichaktivator enthalten und ein Verfahren ^Atacnmgvon Persauerstoff- 
vitoSSunterEinsatzemesdera^ „ 
erfmdungsgemiBen Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kormen die 
trStranll ^DiSy-13-butadiene als Aktivatoren Qberall dort eingesetzt werden, wo es auf erne besonde- 
rS^rderOriSuon^kung anorganischer Persauerstoffverbindungen be. niedngen Temperaturen 
StoSSSSS WdTr Bleiche von Textffien, Haaren oder tarten Oberflachen, be. der Oodatum 

besteht im wesentlichen darin, Bedingungen zu schaffen, unter denen 
ein^PeSrSeSung und ein trar^trans-l^Diacyloxy-l^-butadien mitemander reagiereo kSnneamit 
HefSSeroxidierend wirkende Folgeprodukte zu erhaltea Soiche Bedingungen fiegen insbesondere 
a£n vS ■ wSufc KSKJir in waBriger Losung aufeinandertreff«LDies IcamdurchsepaniteZug^ 
dTpSu^rsTorfverbindung und des Bleichaktivators in separater Form zu einer gegebenenf alls w^ch- oder 
ISSSSSSSS^m geschehea Besonders vorteilhart wird das erfindangsg^e Verfahren je- 
Sm^Verwendung eines erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder DesmfetoonsmrtteU das den 
BShStc^TemTlorme I und^ejebenenfalls ein peroxidisches Oxidationsnuttel enthilt, durchgeffihrt 
Se PeSTeSofrverbindung kann auch separat, in Subslanz oder als vorzugsweise wiBnge Losung oder 
Sw^cl, Sgungs- beziehungsweise Desmfektk>nsl6sung zugegeben werden, wenn em per- 

" TeTch^e^S^kkon^ die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein waBrigen 
L&SS IS ELgen aus Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln ab R«Octonsmedium m 
F^Se Ein«^eng?n an Persauerstoffverbindungen werden hn allgemeinen so ge^ahh, daB m den LBsun- 
gS z^eHoppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und SOOOppm Akdvsauerstoff 

TO A 1 Sd?e S vetwendete Menge an Bleichaktivator gemSB Forme! I hangt vom Anwendur^wedc ab. Je nach 
^^tem Aktrvierungsmd wird soviel des erfindungsgemaB zu verwendenden Bleichaktivators gem3B 
Fo^SeTeS d^ oS MoT b^l Mol, vorzugswdse 0,1 Mol bis ft5 Mol Bleichaktivator pro Mol 
pSuerstSffvSSung zum Einsatz kommen, doch konnen in besonder en Fallen diese Grenzen auch uber- 

^SSSSteWta** Reinigungs- oder Desinfektionsmitte. entMlt vorzugsweise 0£ Gew.% bis 
3oSwXKondere 1 Gew.-% bis 20 Gew.-% Bleichaktivator gemiB Formel I ^^^^wL^ 
BleSktivator Waglichen Inhaltsstoffen. Die erfindungsgemaB zu verwendenden aktivierenden Substonzen 

™rerfindungSEemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel. die als insbesondere pinverfarmige 
v2i£ ffSSEStafc TeuchenfoVmfals homogene LSsungen c<ler Suspen^onen vorhegen tonne* 
UuunraBer dem erfindungsgemaB zu verwendenden Bleichaktivator gemaB Formel Inn Prinzip aUe bekann- 
S Sderartgen MittdToblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die erfmdungsgemflBen Was*- >^ tam* 
mittdkonnen insbesondere Buildersubstanzen, oberflichenaktive Ter^de, organisc^un^r msb^^re 
uoVeamsche Persauerstoffverbindungen. wassermischbare orgamsche Usungsmittel, Enzyme, S^uestne- 
£225 Bektrolyte, pH-Regulatofen und weitere Hilfsstoffe. wie optische Aufheller Vergi«^ganldbrt^. 
r^aXk!^^ zusitzliche Persauerstoff-Akavatoren, Farb- und Duft- 

SSSuSsgemiBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der DeshrfektionswiitaBig gegenttber spe- 
zie^n^toSaSS zuden bisher genannten Inhaltsstoffen Cbliche antimikrobieUe Wu-kstoffe enthaltea 
SeStige SdbStaS Zusatzstoffe slid in den erfindungsgemaBen Desmfetaonsmitteln vorzugsweise m 
Meng^biszul0C3ew.-%.msbesonderevonaiGew.-%bb5C^.^ 

Z^atdich zu den erfindungsgemaB zu verwendenden Bleichakovatoren, insbesondere gemaB Formel L 
konTen^bTch^eSangs genanf te Substanzen, die unter Perhydrolyseb^n^ Peroxocar^ bilden, 
und/oder ublfche die Bleiche aktivierende ObergangsmetaUkomplexe emgeseW : werden. 
^Sgeeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere * orgamsche ^Persauren L^^g^P^ 
saure ISorganischer Sluren, wie Phmalimidopercaoronsiure, Perbenzoesaure oder Sate d« Dn^dodec- 
SaSe^emoffj)^ und unter den W^ 

Sataebende anorganische Sake, wie Perborat, Percarbonat und/oder Persilikat m Betracht Sofern teste 
pSaueRtXerbrd^reingesettt werden soUen, konnen diese in Form von Pulvern oder Granulaten 
Je^eS wSenSS inim Prinzip b kannter Weise umhulk sein konnen. Die Pe«aue^off«rbmdungen 
EeTSsSche^er in Fom diese en^tenderMitt^^ 

SSb ioSSSefcestandtene enthalten konnen, zu der Wasd* • beziehun gsweise XT^SSSZ 
BesMders bevorzugt wird Alkalipercarbonat, AlkaUperborat-Monohydrat oder Wasserstofrperond m 
Fo^ l^^ ^^^Ge^Vobis 10Gew.-% Wass rstoffperoxid enth^tea emgesem. Fajs em 
erfmduSS^Walch-od rReinigungsmittel Persauerstoffv rbindungen enthaltand AesemMengen von 
voSug^eSte zu 50Gew.-%, inXsondere von 5 Gew,% bis 30Gew.-%, vorhanden, wahrend m den 
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ertodungsg maBen Desinfektionsmitt In vorzugsweise von 0£Gew.-% bis 40Gew.-%, insbesondere von 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-%, an Persauerstoffverbindung n enthalten sind 

Die rfindungsgemaBen Mitt 1 kdnnen ein oder in hrer Tenside enthalten, wobei insbesond re anionische 
Tenside, nichtiomsche T nside und deren Gemische in Frage kommen. 
5 Geeignete nichti nische Tenside sind insbesondere Alkylgiykoside und EthoxyUerungsund/oder Propoxylie- 
rungsprodukte von Allqrtglykosiden oder linearen oder verzweigten Alkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen 
un Alkylted und 3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10 Alkyleth rgruppen. Weiterhin sind entsprecnende Ethoxyiie- 
mngs-und/oder PropoxyUerungsprodukte von N-Alkyl-aminen, vicinal n Diolen, F ttsaureestern und Fettsau- 
reamiden, die ninsichdich des ADcyiteik den genannten langkettigen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von 

to Alkylphenolen nut 5 bis 12 C-Atomen im Alkyirest brauchbar. 

Geeignete amonische Tenside sind insbesondere Seifen und solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen mit 
bevorzugt Alkalnonen ais Kationen enthalten. Verwendbare Seifen sind bevorzugt die Alkalisalze der gesattig- 
ten oder ungesattigten Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen. Derartige Fettsauren kdnnen auch in nicht vollstan- 
dig neutralisiertef -Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Tensiden des Sulfat-Typs gehdren die Salze der 

is Schwefelsaurehalbester von Fettalkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen und die Sulfatierungsprodukte der genann- 
ten mchuoiuschen Tenside mit niedrigem Ethoxyherungsgrad. Zu den verwendbaren Tensiden vom Sulfonate 
Typ gehoren Imeare Alkylbenzobulfonate mit 9 bis 14 C-Atomen im Alkyheil, Alkansulfonate mit 12 bis 18 
C-Atomen, sowie Olefinsutfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, die bei der Umsetzung entsprechender Monoolefine 
mit Schwefeltnoxid entetehen, sowie alpha-Sulfofettsaureester, die bei der Sulfonierung von Fetteauremethvi- 

20 oder -ethylestern entstehea 

Derartige Tenside sind in den erfindungsgemaBen Reinigungs- oder Waschmittem in Mengenanteflen von 
vwzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 8 Gew.-% bis 30 Gew.-% f enthalten, wShrend die 

erfindungsgemaBen Desinfektionsmittel wie auch erfindungsgemaBe Mittel zur Reinigung von Geschirr vor- 
zugsweise 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tenside, enthalten. 

25 Ein erfindungsgemSBes Mittel enthah vorzugsweise mindestens einen wasseridslichen und/oder wasserunlds- 
lichen, organischen und/oder anorganischen Builder. Zu den wasseridslichen organischen BuHdersubstanzen 
gehdren Polycarbonsauren, insbesondere Citronensaure und Zuckersauren, monomere und poiymere Aminopo- 
lycarbonsauren, insbesondere Memylgiycindiessigsaure, Nhrilotriessigsaure und Ethyiendiamintetraessigsiure 
sowie Polvasparagmsaure, Polyphosphonsauren, insbesondere Aininotris(methylenphosphonsaurel Ethylendi- 

30 a^tetratos^emylenpl^sphoiisaiire) und l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, poiymere Hydroxyverbin- 
dungen wie Dextrin sowie poiymere (Pory-)cart>onsaiiren, insbesondere die durch Oxidation von Polysacchari- 
de zuganghchen Polycarboxylate der internationalen Patentanmeldung WO 93/16110, poiymere Acrylsauren. 
MetnaCTyisauren, Mdeinsauren und Mischpolymere aus diesen, die auch geringe Anteile polymerisierbarer 
Substanzen ohne Carbonsaurefunktionalitat einpolymerisiert enthalten konnea Die relative MoIekQlmasse der 

35 Homopolymeren ungesattiger Carbonsauren liegt im allgemeinen zwischen 5 000 und 200 000, die der Copoly- 
mers zwKchen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, jeweils bezogen auf freie Saure. Ein 
binders bevorzugtes Aoyls§ure-Maleinsaure-Copolymer weist eine relative Molekulmasse von 50 000 bis 100 
000 auf. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copohrmere der Acryisau- 
re oder Methacrykaure mit Vmyiethern, wie Vmyhnethylethern, Vinylester, Ethylen, Propyien und StyroL in 

40 denen der Antcfl der Saure mindestens 50 Gew.-% betragt Ais wasseriosliche organische BuHdersubstanzen 
konnen auch Terpolymere eingesetzt werden, die ais Monomere zwei ungesatugte Sauren und/oder deren Salze 
sowie ais dnttes Monomer Vinyialkohoi und/ oder ein Vroylaflcohol-Derivat oder ein Kohlenhydrat enthalten. 
Das erste saure Monomer beziehungsweise dessen Salz leitet sich von einer monoethyienisch ungesattigten 
C 3 -<VCarbonsaure und vorzugsweise von einer Ca-Ci-Monocarbonsaure, insbesondere von (MethYacrylsau- 

45 re ab. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann ein Derivat einer Ci-Ce-Dicarbonsaure, 
vorzugsweise einer C4-Cs-Dicarbonsaure sein, wobei Maleinsaure besonders bevorzugt ist Die dritte mono- 
mere Emhert wird m diesem Fall von Vinyialkohoi und/oder vorzugsweise einem veresterten Vmylalkohol 
gebiWet Insbesondere sind Vmylaikohol-Derivate bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonsau- 
ren, peupielsweise von C i-Ci-Carbonsauren, mit Vmylalkohol darstellen. Bevorzugte Poiymere enthalten 

so dabei 60 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 90 Gew.-% (Meth)acrylsaure bzw. (MethWrylat 
besonders bevorzugt Acryisaure bzw. Acryiat, und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 5 Gew.-% bis 40 Gew.-% 
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Vmylalkohol und/oder Vinyiacetat Ganz besonders bevorzugt sind 
dabei Poiymere, in denen das Gewichtsvertaltnis von (Meth)acrylsaure beziehungsweise (Meth)acrylat zu 
Malemsaure beziehungsweise Maleat zwischen 1 : 1 und 4 : 1, vorzugsweise zwischen 2 : 1 und 3 : 1 und insbe- 

55 sondere 2 : 1 und 2$ : 1 liegt. Dabei sind sowohl die Mengen ais auch die Gewichtsveriialtnisse auf die Sauren 
bezogen. Das zweite saure Monomer beziehungsweise dessen Salz kann auch ein Derivat einer AIMsulfonsaure 
sein, die m 2-Steflung mit einem Alkyirest, vorzugsweise mit einem Ci-Q-Alkylrest, oder einem aromatischen 
Rest, der sich vorzugsweise von Benzol oder Benzol-Derivaten ablehet, substituiert ist Bevorzugte Terpolymere 
enthalten dabei 40 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsiure beziehungsweise 

eo (Meth)acryiat f besonders bevorzugt Acryisaure beziehungsweise Acryiat, 10 Gew.-% bb 30 Gew.-%, vorzugs- 
w r e ^ l5 G*"<™ bB 25Gew.-% Methallyisulfonsaure bzw. Methallylsulfonat und ais drittes Monomer 
15 Gew.-% bis 40 Gew f %, vorzugsweise 20 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses Kohlenhydrat 
kann dabei beispielsweise ein Mono-, DK OUgo- oder Polysaccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosacchari- 
de bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Saccharose. 

65 Durch den Ensatz des dritten Monomers werden v rmutlich SoUbruchstellen in das Polymer eingebaut, die 
fur die gutebiologische Abbaubarkeit des Polymers verantwortlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbe- 
sondere nach Verf ahren hersteUen, die in der deutschen Patentschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentan- 
meldung DE 43 00 772 beschrieben sind, und w isen im allgem inen in relative Molekulmasse zwischen 1 000 
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und 200 000, vorzugsweise zwischen 200 und 50 000 und insbesonderc zwisch n 3 000 und 10 OWa^Wcitere 
bevorzugte Copolymere and solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE 43 03 320 una DE 44 17 734 
beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryisaure/Acrylsauresalze beziehungswei- 
se Vinylacetat aufweisen. Die organischen Buildersubstanzen konnen, insbes ndere zur Herstellung flfissiger 
MitteL in Form waBriger Losungen, vorzugsw ise in Form 30- bis 50-gewichtsprozentiger waBriger Ldsungen 
eingesetzt werden. Alle genannten Sauren werden in der Regel in Form ihrer wasseridslichen Salze, msbesonde- 
re ihre ABcalisalze, eingesetzt n/ . , 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewflnschtenf alls in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew.-% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder flfissigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungsge- 
mafien Mitteln eingesetzt . 

Als wasserldslidie anorganische Buildermaterialien kommen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
triumtripolyphosphat, in Betracht Als wasserunlosliche, wasserdispergierbare anorganische BuHdermatenalien 
werden insbesondere kristalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise nicht uber 40 Gew.-% und in flfissigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, eingesetzt 
Unter diesen sind die kristallinen Natriumalumosilikate in Waschmittelqualitat, insbesondere Zeolith A, P und 
gegebenenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teOchen- 
f Srmigen Mitteln eingesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere kerne Teilchen mit einer KorngroBe 
fiber 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mh einer GrdBe unter lOum. 
Ihr Calciumbindevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 bestimmt werden 
kann, Iiegt in der Regel im Bereich von 100 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziehungsweise TeUsubstitute fur das genannte Alumosihkat smd knstallme Alkalisili- 
kate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen konnea 

Die in den erfindungsgemafien Mitteln als Gerfiststoffe brauchbaren Alkalisilikate weisen vorzugsweise em 
molares Verhiltnis von Alkalbxid zu Si0 2 unter 0£5, insbesondere von 1 : 1, 1 bis 1 : 12 auf und kdnnen amorph 
oder kristallin voriiegen. Bevorzugte Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphenNatn- 
umsOikate, mit einem molaren Verhaltnis N a2 0 : S1O2 von 1 : 2 bis 1 : 23. Solche mh einem molaren ^VerMitnis 
NasO • S1O2 von 1 : 1$ bis 1 : 2,8 konnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 
hergesteilt werden. Als kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten voriiegen kdnnen, 
werden vorzugsweise kristalline Schichtsilikate der allgemeinen Formel Na 2 Six02x+ 1 * y H2O eingesetzt in der x, 
das sogenannte Modul eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fQr x % 3 
oder 4 sind. Kristalline Schichtsilikate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise m der 
europaischen Patentanmeldung EP0 164 514 beschriebea Bevorzugte kristalline Schichtsilikate smd solche, bei 
denen x in der genannten allgemeinen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl p- als auch 
8-NatriumdisOikate (NaaSfcOs-y HaO) bevorzugt wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren 
erhalten werden kann, das in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben 1st 8-NatnumsUi- 
kate mh einem Modul zwischen 1^ und 3^ kdnnen gemaB den japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 
oder JP 04/260 610 hergesteilt werden. Auch aus amorphen AlkalisOikaten hergestellte, praktisch wasserfreie 
kristalline Alkalisilikate der obengenannten aUgemeinen Formel in der x eine Zahl von 13 bis %\ bedeutet, 
herstellbar wie in den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428beschne- 
ben, kdnnen in erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 
erfindungsgemaBer Mittel wird ein kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 emgwetztwie 
es nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda hergesteilt werden 
kann. Kristalline NatriumsiBkate mit einem Modul im Bereich von 1,9 Ins 3Awiesie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP 0 164 552 und/oder EP 0 293 753 erhaklich sind, werden in einer weitwn 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt In einer bevorzugten Ausgestaltung erfin- 
dunesgemafier Mittel setzt man ein granulares Compound aus Alkalisilikat und Alkalicarbonat ein, wie es zum 
Beispiel in der intemationalen Patentanmeldung WO 95/22592 beschrieben ist oder wie es zum Beispiel unter 
dem Namen Nabion<* 15 im Handel erhaklich ist Falls als zusatzliche Buildersubstanz auch Alkahalumoahkat 
insbesondere ZeoUth, vorhanden ist, betragt das Gewichtsverhaltnis Alumosilikat zu Silikat jeweils becogen auf 
wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe als audi ^^pe 
Alkalisilikate enthaken, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristalhnem Alkalisilikat 
vorzugsweise l:2bis2:l und insbesondere 1 : Ibis 2:1, m . 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemafien Wasch- oder Reinigungsnutteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten, wahrend die erflndungsgemaBen 
Desinf ektionsmittel vorzugsweise frei von den ledigfich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen sind und bevorzugt nicht fiber 20Gew.-%, insbesondere von Q4 Gew.-% bis 5 Gew.-%, an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umf assend AminopolycarbonsaiireivAmi- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxypolyphosphonsauren und deren wasserldsbche Salze sowie deren Gemi- 

sche, enthalten. _ . — . 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Upasen, Cutinasen, 
Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Hemicellulasen, Xylanasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemi- 
sche in Frage. Besonders geeignet sind aus Kizen oder Bakterien, wie Bacillus subtilis, Bacillus lichemformis, 
Streptomyces griseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Ps udomonas pseudoalcaligenes oder Pseudo- 
monas cepacia gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die gegebenenfalls verwendeten Enzyme kdnnen, wie zum 
B ispiel in der europaischen Patentschrift EP 0 564 476 oder in der intemationalen Pat ntanmeldungen 
WO 94/23005 beschrieben, an Trag rstoffen adsorbiert und/oder in Hfillsubstanzen eingeb ttet sein, um sie 
gegen vorzeitige Inaktivierung zu schiltzea Sie sind in den erfindungsgemafien Wasch-, Reinigungs- und 
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Desinfektionsmitteln vorzugsweis in Meng n bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,2 Gew.-% bis 2 Gew.-%, 
enthalten. 

Zu den in den erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere wenn sie in flfissiger oder pastdser Form voriiegen, 
verwendbar n organischen Losungsmitteln g horen AJkohol mit 1 bis 4 C-Atoraen, insbesondere Methanol* 

5 Ethanol, Isopropanol und tert-ButanoI, Diole mh 2 bis 4 C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 
glykol sowie deren Gemisch und die aus d n genannten Verbindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 
wassermischbar Ldsungsmittel sind in den erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
vorzugsweis nicht fiber 30 Gew.-%, insbesondere von 6 Gew.-% bis 20 Gew.-%, vorhanden. 
Zur Einsteflung eines gewunschten, sich durch die Mischung der ubrigen Komponenten nicht von selbst 

io ergebenden pH-Werts kdnnen die erfindungsgemaBen Mittel system- und umweltvertragliche Sauren, insbeson- 
dere Citronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Xpfelsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Bernsteinsiure, Glutarsaure 
und/oder Adipins&ure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefekaure, oder Basen, insbesondere Ammo- 
nium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfindungsgemaBen Mitteln 
vorzugsweise nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 1,2 Gew.-% bis 17 Gew.-%, enthalten. 

15 Zu den fur den Emsatz in erfindungsgemaBen Mitteln, insbesondere solchen fdr die WSsche von Textilen, in 
Frage kommenden Farbubertragungsinhibitoren gehdren insbesondere Polyvinylpyrrolidone, Polyvinylimida- 
zole, polymere N-Oxide wie Poly-(vinyipyridin-N-oxid) und Copolymere von Vinyipyrrolidon mit VmylimidazoL 
Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der harten Oberflache und insbesondere von der TextQ- 
f aser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organi- 

20 scher Natur geeignet, beispielsweise Starke, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsau- 
ren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der Cellulose oder der Starke. 
Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet Weiterhin lassen 
sich andere als die obengenannten Starkederivate verwenden, zum Beispiel Aldehydstarken. 
Bevorzugt werden Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcel- 

25 lulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethyi- 
eUulose und deren Gemische, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, einge- 
setzt 

Die Mittel kdnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostflbendisulfoiisaure beziehungsweise deren 
Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4 / -Bis(2-amlino-4-morpholino- 1 AS-triazinyl- 
30 6-amino)stilben-2^ / -disuIfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino- 
Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethyla- 
minogruppe tragen. 

Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substhuierten Dipbenylstyryie anwesend sein, zum Beispiel die 
Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls,4,4 , -B^ oder 4-(4-Chlorsty- 

35 ryl)^'^2-sulfostyryi)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten optischen Aufheller kdnnen verwendet wer- 
den. 

Insbesondere beim Einsatz in maschinellen Wasch- und Reinigungsverfahren kann es von Vorteil sein, den 
Mitteln Obliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen nanlrli- 
cher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen AnteQ an Cis— C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichtten- 

40 sidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, 
gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit 
silanierter Kieselsaure oder Bisfettsaurealkylendiamiden. Mh Vorteilen werden auch Gemische aus verschiede- 
nen Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus SQikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise 
sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikonund/oder Paraffm-haltige Schauminhibitoren, an eine granula- 

45 re, in Wasser ldsliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei 
Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamid bevorzugt 

In erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fur Geschirr kdnnen auBerdem Wirkstoffe zur Vermeidung des 
Anlaufens von Gegenstanden aus SHber, sogenannte SflberkoiTosionsinhibhoren, eingesetzt werdea Bevorzug- 
te Silberkorrosionsschutzmittel sind organische Disulfide, zweiwertige Phenole, dreiwertige Phenole, Cobalt-, 

50 Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten 
MetaOe in einer der Oxidationsstuf en H m, IV, V oder VI voriiegen. 

Die Herstellung erfmdungsgemaBer fester Mittel bietet keine Schwierigkeiten und kann in im Prinzip bekann- 
ter Weise, zum Beispiel durch Spruhtrocknen oder Granulation, erfolgen, wobei Persauerstoffverbindung und 
Bleichaktivator gegebenenfalls spater zugesetzt werden. 

55 Zur Herstellung erfindungsgemaBer Mittel mit erhdhtem Schfittgewicht, insbesondere im Bereich von 650 g/l 
bis 950 g/l, ist ein aus der europaischen Patentschrift EP 486 592 bekanntes, einen Extrusionsschritt aufweisendes 
Verfahren bevorzugt ErfindungsgemaBe Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel in Form waBriger oder 
sonstige Obliche Ldsungsmhtel enthaltender Ldsungen werden besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen 
der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder als Losung in einen automatischen Mischer gegeben werden kdnnen, 

go hergestellt In einer bevorzugten Ausfuhrung von Mitteln ffir die insbesondere maschinelle Reinigung von 
Geschirr sind diese tablettenfdrmig und kdnnen in Anlehnung an die in den europaischen Patentschriften 
EP 0 579 659 und EP 0 591 282 offenbarten Verfahren hergestellt werden. 

Beispiele 

65 

Beispiel 1 

Trans,trans- 1 ,4-Diacetoxy- 1 3-butadien (DAB; bezogen von der Firma Fluka), N,N,N^'-Tetraacetylethylen- 
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diamin (TAED) und Natrium-n-nonanoyibenzolsulfonat (n-NOBS) wurden bei 30°C und pH 10 auf ihrc Bleich- 
wirkung untersucht Dazu wurd n 100 ml einer Waschlauge, enthaltend in 5 1 (Rest destilliertes Wasser) 2,5 g 
NatriumaWcylbenzolsulfonat, 2g Fettalkylethoxylat, 10 g Natriumtripoiyphosphat, 1,5 g Natriumsilikat, 7,5 g 
Natriumsulfat, 1,75 g CaCfe-Dihydrat, 0,48 g MgClrHexahydrat, \2J5g Natriumdiphosphat-Dekahydrat and 
20 ml Isopropanol, mk 2 mi Rotwein, 1 38 mg Natriumperborat-Monohydrat und mit jeweils 18 mg an zu testen- 5 
dem Aktivator versetzt und 30 Minuten bei der genannten Temperatur gehalten. In der nachfolgenden Tabelle 1 
ist die unter diesen Bedingungen bestimmte Entfarbungsleistung, ausgedruckt in Relation zum Extinktionswert 
fur die lediglich mit Rotwein versetzte Waschlauge (entsprech nd 0% Entf arbung), wobei als Nfullwert (entspre- 
chend 100% Entfarbung) der Extinktionswert der reinen Waschlauge gilt, angegeben. Man erkennt, daB der 
erfmdungsgem§B verwendete Bleichaktivator DAB eine Entfarbungsleistung aufweist, die weh Qber derjenigen io 
bekannter Akdvatoren liegt 

Tabelle 1 

Bleichleistung 15 



Aktivator 


Entfobung[%] 


TAED 


29 


n-NOBS 


25 


DAB 


38 



Patentanspruche so 

1. Verwendung von trans,trans-l f 4-Diacyioxy-l^-butadienen als Akdvatoren fur insbesondere anorgani- 
sche Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oderDesmfektionsldsungen. 

2. Verwendung von trans,trans-l,4-Diacyioxy-l^-butacfienen zum Bleichen von Farbanschmutzungen beim 
Waschen vonTextilien, insbesondere in waBriger, tensidhaltiger Flotte. 35 

3. Verwendung von trans,trans- 1 ,4-Diacyloxy- 1 ,3-butadienen in Reinigungslosungen fur harte Oberflachen, 
insbesondere fur Geschirr, zum Bleichen von gefarbten Anschmutzungen. 

4. Verwendung nach einem der AnsprOche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das trans,trans~l,4-Diacy- 
loxy-13-butadien aus den Verbindungen nach Formel (I), 




45 



O 



in der R fur Wasserstoff- einen Aryi-, Alkyi-, Alkenyl- oder Cycloalkyirest mit 1 bis 17 C-Atomen stent, 
sowie deren Gemischen ausgew&hlt wird 50 
5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung nach Formel I der Rest R 
PhenyiCi-bisC!i-Alkyloder9-Decenylist 

a Verwendung nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die zu aktmerende 
Persauerstoffverbindung aus der Gruppe umfassend organische Persauren, Wasserstoffperoxid, Perborat 
und Percarbonat sowie deren Gemische ausgewfihlt wird # 55 

7. Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es ein trans,trans-l,4-Diacy- 
loxy-13-butadien, ausgewihlt aus den Verbindungen nach Formel (J), 



60 



65 



in der R fur Wasserstoff, einen Aryl-, Alkyl-, Alkenyl- oder Cycloalkyirest mit 1 bis 17 C-Atomen steht, sowie 
deren Gemischen, enthstlt 
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8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch g kennzeichnet daB es 0,2Gew.-% bis 30Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 20 Gew.-% Bleichaktivat r gemafi Formel I enthalt 

9. Mittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch g kennzeichnet, daB es 5 bis 50Gew.-<tt, insbesondere 8 bis 
30 Gew.-% anionisches und/oder nichuonisches Tensid, bis zu 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% 
Buildersubstanz, bis zu 5 Gew.-%, insb sondere 0,2 bis 2 Gew.-%, Enzym, bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 6 
bis 20 Gew.-%, organisches Ldsungsmittel aus der Grupp umf assend Alkohole mit 1 bis 4 C-At men, Diole 
rait 2 bis 4 C-Atomen sowie deren G mische und di aus diesen Verbindungskiassen ableitbaren Ether und 
bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1,2 bis 17 Gew.-% pH-Regulator enthalt 

10. Mittel nach Anspruch 7 oder 8 zur insbesondere maschinellen Reinigung von Geschirr, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid enthalt 

1 1. Desinf ektionsmittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet daB es 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 0,2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Tensid und/oder andmikrobielle Zusatzstoffe in Mengen bis zu 
10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalt 

12. Desinf ektionsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten 
Bestandteilen 0,5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Persauerstoffverbindung, 
ausgewahlt aus der Gruppe umf assend Wasserstoffperoxki, Perborat und Percarbonat sowie deren Gemi- 
sche, enthalt 

13. Mittel nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich zu den genannten 
Bestandteilen bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 30 Gew.-% Persauerstoffverbindung 
enthalt 

14. Verfahren zur Aktrvierung von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines trans,trans-l,4-Diacy- 
loxy- 1 3-butadien-Bleichaktivators. 
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